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@ Verffahren zur Hersteilung von Olefinen. 

@ Beim Verfahren zur Hersteilung von Cj- bis C^-Oleftnen 
aus Methanol, Dimethylether und gegebenenfalls Wasser- 
dampf enthaltenden Qasgemischen In Gegenwart von Kata- 
lysatoren bei Temperaturen von 250 bis 500 und Drucken 
von 0,1 bis 6 bar unter Ruckfuhrung der nicht umgesetzten 
Ausgangsstoffe verdampft man zu Beginn ein Methanol/ 
Wasser-Gemlsch im Volumenverhaltnis 1 : (0 bis 2) und 
setzt es In einem den Kaialysator enthaltenden Reaktor um, 
tellkondenslert die Reaktionsgase durch Abkuhlung, trennt 
in einem Abscheider in drei Phasen auf, zieht die aus hohe- 
ren Allphaten und Aromaten bestehende Olphase ab. 
wascht die verbleibende wdssrige Phase und die Gasphase 
in einer Waschkolonne bei Drucken von 1 bis 40 bar mit 
Wasser, zieht Ober Kopf ein Oberwiegend C.- bis C«^lefine 
enthaltendes gasfdrmlges Kohlenwasserstoffgemisch ab 
und trennt es in an sich bekannter Weise auf, zieht aus der 
Blase der Waschkolonne eine das nicht umgeselzte Me- 
_ thanol und den als Zwischenprodukl gebildeten Dimethyl- 
q9 ether enthaltende wassrige Phase ab und destliliert daraus 
^ in einer Abstreifkolonne Methanol und Dimethylether ab 
und fOhrt sie In den Reaktor zuruck, wShrend man aus der 
O B\ase der Abstreifkolonne das Wasser abzieht. 
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Verf ahren zxar Herstellxmg von Olefinen 



Die Erfindxang betrifft ein Verfahren ziir HerstellTong von 
Cg- bis C^-Olefinen aus Methanol, Dimethylether und ge- 
gebenenfalls Wasserdampf enthaltenden Gasgemischen in Ge- 
genwart von Katalysatoren bei Temperaturen von 250 bis 500°C 
tmd Drucken von 0,1 bis 6 bar xanter RUckfiihrung der nicht " 
tmgesetzten Ausgangsstof f e . 

Ein derartiges Verfahren ist im wesentlichen aus der US-PS 
4,052,479 bekannt. Die Raiamgeschwindigkeiten (liquid hourly 
space velocity = LHSV) liegen hierbei sehr hoch, nSmlich 
im Bereich von 50 - 1000 Liter fltisslges Methanol und Di- 
methylether je Liter Katalysator und Sttande, um den Um- 
satz der Ausgangsstoff e auf 5 bis 25 % zu begrenzen. 

Ein Shnliches Verfahren, wobei ^jedoch das Ausgangsgemisch 
kein Wasser enthait, ist in der US-PS 4,062,905 beschrie- 
ben. Die LHSV betrSgt dort nur 0,1 bis 200, vorzugsweise 
1 bis 20. 

Bei bei den Verfahren werden als Katalysatoren verschiedene 
Arten von Zeolithen verwendet, bevorzugt der Typ H 2SM-5. 
Die Zeolithe weisen meist ein SiOg : AlgO^-VerhSltnis von 
10-60 auf xmd werden mit einem SiOg- oder AlgO^-Gel als 
Verf es tiger zum Katalysator geformt, der in kSmiger Form 
(Komgrofle 3-6 mm) in Festbettreaktoren oder als Pulver 
(Komgrofie 30 - 150/um) in Wirbelbettreaktdren eingesetzt 
werden kann. Diese Angaben haben auch fUr das Verfahren 
der Erfindiang GUltigkeit. 
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Es ist Jedoch bisher noch kein brauchbares Verfahren fUr 
die Aufarbeittjng der ReaktionsprodTokte bekannt geworden. 
Report No. 111, Process Economics Program, SRI, Menlo 
Park, California, "Methanol as a chemical raw material" 
5 von Park L. Morse, 1977, beschreibt lediglich ein Zwei- 
stuf en- Verfahren, wobei in einem 1. Reaktor Methanol zu 
Dimethyl ether und Wasserdampf und in einem 2. Reaktor 
Dimethylether seinerseits zu Ethylen und Wasserdampf ge- 
spalten wird, 

10 

Das Verfahren der Erfindung ist nun dadurch gekennzeich- 
net, daB man zu Beginn ein Methanol /Wasser-Gemis oh im Vo- 
lumenverhaitnis 1 : (0 bis 2) verdampft void in einem den 
Katalysator enthaltenden Reaktor umsetzt, die Reaktions- 

15 gase dtarch Abkiihlung teilkondensiert, in einem Abscheider 
in drei Phasen axaftrennt, die aus hSheren Aliphaten und 
Aromaten bestehende Olphase abzieht, die verbleibende 
wMBrige Phase vaad die Gasphase in einer Waschkolonne bei 
Drucken von 1-40 bar mit Wasser wSscht, tiber Kopf ein 

20 uberwiegend C^- bis C^-Olefine enthaltendes gasformiges 
Kohlenwasserstoffgemisch abzieht und in an sich bekann- 
ter Weise auftrennt, aus der Blase der Waschkolonne eine 
das nicht umgesetzte Methanol und den als Zwischenprodukt 
gebildeten Dimethylether enthaltende wafirige Phase ab- 

25 zieht und daraus in einer Abstreifkolonne Methanol vmd 
Dimethylether abdestilliert und in den Reaktor zuruck- 
fUhrt, wahrend man aus der Blase der Abstreifkolonne das 
Wasser abzieht. 

30 Das Verfahren der Erfindiang kann weiterhin wahlweise und 
bevorzugt dadurch gekennzeichnet sein, dafi 

a) der Katalysator einen Zeolith vom Typ H ZSM-5 en"ttiSlt 
und die Umsetzung bei Drucken von 0,1 - 3 bar und, ent- 
35 sprechend dem allmahlichen Aktivitatsabf all des Kataly- 

sators, bei von 280° bis 360°C ansteigenden Temperatu- 
ren stattfindet; 
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b) man dxarch Steuerung der Reaktionstemperatxir das Metha- 
nol bei ;3edem Durchgang :5eweils nur bis zu hochstens 
80 % zu Kohl enwasserstof fen umsetzt; 

5 c) die Waschkolonne eine obere Absorptionszone, eine un- 
tere Abtriebszone sowie einen CJlabscheider fUr auskon- 
densierende Kohlenwasserstoff e enthSlt; 

d) man in der Waschkolonne 1 Liter Waschwasser ;Je 3 - 200 
10 Normliter tiber Kopf abgezogenes, gasfSrmiges Kohlenwas- 
serstoff gemisch einsetzt; 

e) die Temperatur in der Blase um 5 - 40°C hSher llegt als 
am Kopf der Waschkolonne; 

15 

f ) man sinen Teil der aus der Blase der Waschkolonne ab- 
gezogenen Waschl5s\mg verdampft \and in den Reaktor zu- 
irUckftihrt; 

20 g) die AbstreiXzone bei der Siedetemperatxa* des Wassers be- 
trieben wird; 

h) man von dem aus der Blase der Abstreifkolonne abgezogenen 
Wasser mindestens einen dem Jeweils gebildeten Reak- 

25 tionswasser entsprechenden Anteil aus dem System aus- 

schleust; 

i) man einen Teil des aus der Blase der Abstreifkolonne 
abgezogenen Wassers abkiihlt und auf den Kopf der Wasch- 

30 kolonne zurUckftlhrt ; 

3) man einen Teil des aus der Blase der Abstreifkolonne 
abgezogenen Wassers zur Verdiinnung des Methanols in 
den Reaktor ziarilckfllhrt , 

35 
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Die Umsetziaug gemMB der Erfindtang kann ausgefuhrt werden, 
indem man Methanol in dampff Srmigem Zustand bei Raxamge- 
schwindigkeiten von LHSV = 0,1 - 10 1 flUssiges Metha- 
nol/1 Kat . h Uber den Katalysator leitet, dessen Tempe- 
5 ratxar im Bereich von 250°C bis 500°C eingestellt wird, 

und zwar in AbhMngigkeit von der StartaktivitMt des Kata- 
lysators und vom im Laufe des Betriebes ariftretenden Ak- 
tivitatsverlust. Der fUr einen Katalysator vom H ZSM-5- 
Typ einzxahaltende engere Temperaturbereich beginnt in fri- 

10 schem Katalysatorzustand bei 280°C xmd sollte nach allmSh- 
lichem Aktivitatsverlust bei 360°C enden, da eine Kompen- 
sation des Aktivitatsverlustes durch Temperatureriic5hung 
aber 360°C hinaus den Tonerwtinschten Gehalt an hoheren 
(ab C^), insbesondere aromatischen Kohl enwasserstof fen 

15 im Reaktionsprodiikt-Gemisch steigert. In diesem sind au- 
Ber aliphatischen Verbindtmgen Benzol, Toluol und Iso- 
mere des Xylols, Tri- und Tetramethylbenzols enthalten. 

Dem Ziel dieser Erfindtang, einen moglichst hohen Anteil 
20 niederer Olefine (C^ - C^) als Reaktionsprodiakt zu er- 

zeugen, wirkt die Steigerung des Reaktionsdruckes entge- 
gen. Es ist zwar prinzipiell mSglich, die Methanolspal- 
tiang bei Drucken oberhalb 10 bar ausz\afiihren, doch sollte 
man im Hinblick auf die vorgenannte Absicht einen Reaktor- 
25 druck von 6 bar, bevorzugt 3 bar, nicht Uberschreiten. 

Ein Zusatz von Wasser zum Methanol im VolumenverhMltnis 
(0,1 - 2) : 1 drSngt die Bildung der hSheren Kohlenwas- 
serstoff e zugunsten der gewtlnschten niederen Olefine zu- 
30 rack. 

XJhter EinhaltTxng dieser Voraussetzungen ist der Umsatz 
von Methanol zu niederen Olefinen zusStzlich in erheb- 
lichem MaBe vom Methanolumsatz Uberhaupt abhangig, wie 
35 aus der folgenden Tabelle zu ersehen ist: 
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Umsatz von CH,OH zu 

Kohlenwasserstoff en 
allgemein in %\ 



C3 ei 

(Mol% C vom einges. C) 



90 
81 
69 
59 
51 
44 



24,7 
29,9 
31,6 
31,8 
33,8 
34,0 



11,8 
15,5 
18,2 
20,2 
22,2 
22,8 



28,9 
22,3 
19,3 
17,3 
15,6 
11,9 



10 



15 



20 



25 



Es liegt deshalb nahe, sich auf Methanol-UmsStze zu Koh- 
lenwasserstoff en < 80 96 zu beschrSnken, wobei ein Teil 
des nicht zu Kohlenwasserstoff en umgesetzten Methanols 
bis zur Zwischenstuf e Dimethyl ether reagiert. 

Es ist ein wesentlicher Bestandteil des hier beschriebe- 
nen Verfahrens, im einfachen Durchgang dxirch den Reaktor 
nicht zu Kohlenwasserstoffen umgesetztes Methanol und Di- 
methylether im Kreislataf zu ftihren und auf diese Weise 
vollstandig umzusetzen. Diese Bedingiang muB von einem 
technisch brauchbaren Verfahren erftait warden konnen, 

Zur Rtickfiihrung des nichttimgesetzten Methanols und des 
Dimethylethers eignet sich eine VasserwSsche mit ange- 
schlossener Abstreifkolonne, wobei die Vaschkolonne un- 
ter dem Druck des Reaktors betrieben werden kann; je- 
doch ist es wirtschaftlich vorteilhaft, den Betriebs- 
druck zwecks Verringerung der Vaschwassermenge vermit- 
tels eines zwischen Reaktor und Waschkolonne angeordne- 
ten Kompressors axaf erhShten Druck bis zu 40 bar, vor- 
zugsweise bis zu 20 bar,zu bringen, da das erzeugte ole- 
finische Kohlenwasserstoff gas in der nicht mehr zur Er- 
findung gehsrenden nachgeschalteten Trennanlage ohnehin 
xmter erhShtem Druck weiterverarbeitet werden muB. 
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Die erfindungsgemaBe Arbeitsweise sei anhand der Zeich- 
nung erlauteri:, wobei Forderorgane (ausgenommen Kompres- 
sor 11) nich-t gezeichnet sind. 

5 tfcer die Leitimgen 1 xmd 2 werden Methanol bzw. Wasser 
im Verbal tnis 1 : (0 bis 2) Uber den Verdampfer 3 dem 
Reaktor 4 zugefiihrt. Der Reaktor 4 ist entweder ein Fest- 
bettreaktor, der mit Zeolith-Katalysator gefUllt ist oder 
ein Wirbelbettreaktor einschlieBlich Abscheidevorrichtiing 

10 ZTor Vermeidimg staubf ormigen Austrags. Das aus einem brei- 
ten Spektrum aliphatischer und aromatischer Kohlenwasser- 
stoffe sowie xonumgesetztem Methanol xmd Dimethyl ether be- 
stehende gasformige Reaktionsprodukt wird im Kondensator 
5 bei ca* 25^C teilverflUssigt imd im Abscheider 6 in ei- 

15 ne Wasser-, eine Ol- xmd eine Gasphase zerlegt, von de- 

nen die aus hSheren Aliphaten und Aromaten bestehende Ol- 
phase, die einen guten Kraftstoff (Benzin) darstellt, bei 
7 aus der Anlage abgezogen wird, wahrend die Wasser- und 
Gasphase iiber die Leitungen 8 bzw. 9 in die Waschkolonne 

20 10 eingeleitet werden. Der Gasstrom kann mit Hilf e des 

Kompressors 11 auf einen Druck von bis zu 40 bar gebracht 
werden, unter dem dann auch die Waschkolonne 10 steht, 
die eine (obere), aus beispielsweise 20 Glockenboden be- 
stehende Absorptionszone sowie eine (untere) Abtriebszo- 

25 ne enthalt. Der Absorptionsbereich wird mit 1 1 Wasch- 
wasser von z*B. 20 - 40^C je 3 - 200 1 uber die Leitung 
12 ausstromendem Produktgas (120 - 200 1 bei 40 bar; 60 - 
100 1 bei 20 bar; 3-51 bei 1 bar, wobei die Gasliter 
;3eweils unter NorTnalbedingiongen (1,013 bar und 273,15 K) 

30 gemessen sind) beauf schlagt, das nach Trocknung einer 

Tieftemperatur-Gaszerlegxang zugefUhrt wird, die nicht Ge- 
genstand der Erfindung ist. 

Das Waschwasser 15 st Methanol und Dimethylether aus dem 
35 Produktgas Strom; ebenso werden in geringem Umfange Koh- 
lenwasserstoffe gelost, so daB es zweckmaBig ist, diese 
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in der Abtriebszone der Kolonne 10 durch von unten ent- 
gegenstrSmenden Dimethylether auszutreiben, wobei die 
Blase der Waschkolonne auf z.B. 30 - 60°C geheizt wird. 
Die Temperatvir in der Blase sollte stets 5 bis 40°C h6- 
her liegen als die Kopftemperatur der Waschkolonne 10, 
damit ein Teil des Dimethyl ethers ausgetrieben werden 
und in der Abtriebszone nach oben strSmen kann. Infolge 
der Voliimenvermindervuag der Produktgasmenge beim LSsen 
des Dimethyletheranteils in Wasser tritt Obersattigting 
des Gasstromes an hoheren Kohlenwasserstof f en ein, so 
daB diese teilweise als Olphase in der Waschkolonne aus- 
f alien, aber den 5labscheider 13 ausgeschleust und gege- 
benenfalls nach Entspannen zwecks Entgasiang dem Abschei- 
der 6 zugefuhrt werden. Die aus der Blase der Waschkolon- 
15 ne 10 abgezogene WaschlSsxang wird Uber die Leitung 14 

in die Abstreif kolonne 15 eingeleitet und in dieser von 
Methanol und Dimethylether befreit, die in tails flUs- 
sigem, teils gasfSrmigem Zustand tiber die Leittingen 16 
bzw. 17 in den Reaktor 4 zuriickgeleitet werden. Der Be- 
triebsdruck in der Abstreif kolonne 15 ist variabel, so 
da6 der Druck, unter dem Methanol und Dimethylether an 
deren Kopf abgezogen werden, a.u£ den Reaktor eingangs- 
druck abgestimmt werden kann, 

25 Das in der Blase der Abstreif kolonne 15 anfallende Was- 
ser (Temperatur z.B. 103 - 108°C) wird teilweise nach 
erforderlicher Ktihlung mittels der Warmeaiistauscher 18 
und 19 Uber die Leitung 20 in die Waschkolonne 10 als 
Waschwasser von z.B. 20 - 40°C zuriickgefUhrt und gege- 
benenfalls teilweise iiber die Leitmg 21 zum Reaktor 4 
zui?iickgeleitet, wobei der Wasserzusatz diirch Leitving 2 
unterbxinden werden kann. Altemativ wird der gleiche 
Zweck, das fur den Reaktor gegebenenfalls benatigte Was- 
ser aus dem Waschkrei slauf zu entnehmen, auch dadurch 
35 erreicht, dafi man die Abstreif kolonne 15 bei hoher Kopf- 



20 



30 
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temperatior, bevorzugt oberhalb 90°C, betreibt, so daB 
das diirch die Leitungen 16 imd 17 zxam Reaktor 4 zTirUck- 
fliefiende Kopfprodiikt die gewtinschte, fiir den Reaktor 
erf orderliche sttindliche Wassermenge mitbringi:. Noch 
5 einfacher ist es, statt dessen gleich einen Tail der 

aus der Blase der VTaschkoloiine 10 abgezogenen Waschlo- 
simg tiber Leitimg 22 in den Verdampfer 3 zuriickziifuhren. 
Die bei jedem Dxirchgang aus Methanol bzw. Dimethyl ether 
abgespaltene Wassermenge wird tiber Leitimg 23 abgezogen, 
10 so daB die gesamte Wassermenge innerhalb der Anlage kon- 
stant bleibt. 

Als Vorteil der hier beschriebenen Arbeitsweise ist her- 
vorzidieben, daB dabei nxir ein einziger Reaktor erforder- 
15 lich ist tmd nicht xmgesetztes Methanol und Dimethyl- 
ether nicht in einem weiteren Reaktor umgesetzt werden 
mtissen. 

20 Bei spiel 1 

Ober die Eingangsleitungen 1 tmd 2 werden stOndlich 3 1 
Methanol (= 2377 g CH^OH) xmd 3 1 Wasser (Vol.-Verhalt- 
nis 1 : 1 ) in den Verdampfer 3 geptimpt. Das verdampfte 

25 Methanol-Wasser-Gemisch wird mit einer Anfangstemperatur 
von 320^0 imd bei 1,2 bar Druck in den Reaktionsof en 4 
geleitet. Dieser Festbettreaktor 4 ist mit 1 1 eines 
3 mm Extrudates aus 80 Gew9S H ZSM-5-Zeolith imd 20 Gew96 
Bindemittel gefullt. Die LHSV ist demnach 3. Das den Re- 

30 aktor verlassende Reaktionsgemisch wird im nachgeschalte- 
ten Kondensator 5 auf etwa 25^C abgektihlt und im Abschei- 
der 6 in eine 01-, eine Wasser- xmd eine Gasphase zer- 
legt, von denen die aus hoheren Aliphaten und Aromaten 
bestehende Olphase tiber Leitxmg 7 aus der Anlage abge- 

35 zogen wird. Die waBrige Phase wird Uber die Leitung 9 
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auf den Abtriebsteil der Waschkolonne 10 gepumpt, wSh- 
rend die gasfSrmlgen Prodiakte Uber die Leitxang 8 mit 
dem Kompressor 11 bei 20 bar der Waschkolonne 10 lonter- 
halb des Absorptionsteils zugefiihrt werden. Der Kopf 
der Waschkolonne 10 wird sttindlich Uber die Leitung 20 
mit ca. 5 1 Wasser von 25°C beauf schlagt, um das im Re- 
aktor 4 nicht lamgesetzte Methanol und den als Zwischen- 
prodxakt auftretenden Dimethylether aus dem Gasgemisch 
auszuwaschen. Uber die Lsitxmg 12 konnen aus der Wasch- 
kolonne 10 stundlich ca. 41? 1 (gerechnet bei 1,013 bar 
und 273,15 K) eines Gasgemisches bestehend aus (Vol?^): 

0,4 % CO 

3,7 96 CH^ 

15 51,2 % CgH^ 

31,5 % C^Hg 

11,8% C^-Kohlenwasserstoffe 

1,4 96 hohere Kohlenwasserstoff e 

20 erhalten werden. (Die partialdruckmSBig vorhandenen etwa 
2,5 Vol% Wasserdampf sind hierbei xmberUcksichtigt ge- 
lassen.) Die gesammelten dlanteile (363 g/h) aus dem Ab- 
scheider 6 und dem Olabscheider 13 werden bei 7 abgezo- 
gen. Die Sumpftemperatxar im Abtriebsteil der Waschkolon- 
25 ne 10 betrSgt 40°C. Die Temperat\xr des Reaktors 4 ist 
mit 320°C so eingestellt, da6 bei einfachem Durchgang 
80 % des Methanols 2u Kohlenwasserstoff en umgesetzt wer- 
den. Nicht umgesetztes Methanol (8 %) und entstandener 
Dimethylether (12 %, bzw. auf eingesetztes Methanol) wer- 
den zusammen mit dem Waschwasser Uber die Leitung 14 der 
Abstreifkolonne 15 zugefOhrt, deren Sumpf axif 104®C be- 
heizt ist. Im Kopf der Kolonne 15 werden Uber die Lei- 
tung 16 190 g/h Methanol und (uber Leitung 17) 205 g/h 
(100 Normliter/h) gasfcirmiger Dimethylether nach Passie- 
35 ren des Verdampfers 3 in den Reaktor 4 zurtickgeleitet. 



30 
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Unter diesen Bedingungen werden, auf eingesetztes Metha- 
nol bezogen, im Durchschnltt an fliisslgen und gasformi- 
gen Reaktionsprodxakten erhalten (C-%) : 

5 0,1 % CO 

1,0 96 CH^ 

26 % Ethylen 

24 % Propyl en 

12 % Butyl ene 

10 36,9 % hobere aliphatische und aromatische KW. 

Das Absinken der Aktivitat des Katalysators wird d\irch 
Anhebung der Temperatur bis 360°C ausgeglichen. Nach 24 
Stimden schaltet 'ioaan auf elnen bereitgehaltenen Reaktor 
15 mit reaktiviertem Katalysator um. Gleichzeitig wird der 
desaktivierte Katalysator oxydativ regeneriert. 



Beispiel 2 

20 

Man verfahrt wie in Beispiel 1, (jedoch mit folgenden Aus- 
nahmen: 

Die Temperatur im Reaktor 4 wird bei 300°C gehalten, wo- 
25 durch der Umsatz des Methanols zu Kohlenwasserstoff en im 
einfachen Durchgang auf 60 % begrenzt wird. Ober die Lei- 
tung 16 werden 380 g/h Methanol rand (Uber Leitung 1?) 195 
g/h gasfbrmiger Dimethyl ether in den Reaktor 4 zurUckge- 
leitet, Aus den Abscheidern 6 \and 13 wird iiber Leittang 7 
30 31 o g/h Olphase abgezogen. tJber Leitiang 12 fallen 458 
1/h (gerechnet bei 1,013 bar und 273,15 K) des folgenden 
Gasgemisches an (Vol9i): 



0,7 % 


CO 


3,1 % 


CH^ 


50,7 % 


^2^4 


31,3 % 


^3% 


13,6 % 


C4-KW 



BN5DOCID: <EP. 



.006S112A1_L> 



00651 12 



Die partialdruckmaBig vorhandenen 2,5 Vol% Wasserdampf 
sind hierbei unberticksichtigt gelassen. 



5 



Die Ausbeute an fliissigen imd gasformigen Reaktionspro- 
dukten, toezogen auf das eingesetzte Methanol, betrSgt 
ffir 



10 




0,2 
1,0 
28,0 

25,9 
13,0 



C-% 
C-% 
C-% 
C-% 
C-% 



hBhere Aliphaten 
und Aromaten 



31,5 



C-%. 



15 



Beispiel 3 

Analog den in Beispiel 1 angegebenen Bedingungen werden 
20 bei 320°C uber 1 1 Katalysator 3 1 Methanol (= 2377 g) 

und 3 1 Wasser geleitet. Die gasformigen Prodxikte werden 
nach Abktthlung auf 25^0 in Kondensator 5 xond nach Ab- 
scheidung einer 01- void Wasserphase im Abscheider 6 Uber 
die Leitung 9 ohne Kompression der Waschkolonne 10 zuge- 
25 ftihrt. Auf den Kopf der Kolonne 10 werden sttindlich 150 1 
Wasser von 25°C zur Entferntang des im Reaktionsgas ent- 
haltenen nicht umgesetzten Methanols und des Dimethyl- 
ethers gepximpt. Zur Verringerung der im Waschwasser ge- 
losten Kohlenwasserstoff e wird der Sumpf der Kolonne 10 
30 auf 40°C erwSLrmt. Am Kopf der Waschkolonne 10 werden sttind- 
lich im Mittel 460 Normliter eines Gasgemischs bestehend 
aus 
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0,7 Yol% 



CO 



3,6 " 
47,0 " 
28,9 " 
10,8 " 

9,0 " 




hShere KW (C 




abgezogen. Die partialdruckmaSig vorhandenen etwa 2,5 
Vol% Wasserdampf sind hierbei unberticksichtigt gelas- 
sen. Aus den Abscheidern 6 und 13 werden stiindlich 214 g 
Flussigprodiikte abgezogen, die hauptsachlich aus den 
Aromaten Benzol, Toluol, den Xylolen und Mesitylen be- 
stehen. tJber die Leittxng 16 werden 190 g/h Methanol und 
(aber Leitiang 17) 205 g/h gasfSrmiger Dimethyl ether in 
den Reaktor 4 zTiriickgeleitet. Aus dem eingesetzten Metha 
nol werden erhalten iC-%) : 

0,2 % CO 
1,0 % CH4 
26,0 % CgH^ 



12,0 % C^Hq 

36,8 % hohere Aliphaten und Aromaten. 
Bei spiel 4 

Analog den in Bei spiel 3 angegebenen Bedingungen werden 
bei 320°C iiber 1 1 Katalysator 3 1 Methanol (= 2377 g), 
jedoch kein Wasser,geleitet. Am Kopf der Waschkolonne 10 
werden stiindlich im Mittel 415,5 Normliter eines Gasge- 
misches bestehend aus: 



24,0 % 
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1 , 2 Wol% 
4,0 Vol% 
42,65 Vol9i 
27,23 Vol96 
12,8 Yol% 
12,1 Vol% 

Aus den Abscheidern 6 und 13 werden sttindlich 242 g an 
FlUssigprodukten abgezogen, die hauptsacfalich aus den 
Aromaten Benzol, Toluol, den Xylolen imd Mesitylen be- 
stehen. Ober die Leitung 16 werden 170 g/h. Methanol und 
(liber Leitving 17) 185 g/h gasformiger Dimethylether in 
den Reaktor 4 zxaruckgeleitet . Aus dem eingesetzten Metha- 
nol werden erhalten (C-%): 



CO 

^2^4 

^3^6 
C^Hq 



hohere KW (0= - Cg) entnommen. 



0,3 % CO 

1 ,0 % CH^ 

21.3 % C2H4 

20.4 % CjHg 
12,8 % C^Hq 

42,7 % habere Aliphaten und Aromaten. 



Bei spiel 5 



Man verfahrt wie in Beispiel 1 . Der Druck in der Wasch- 
kolonne 10 wird auf 40 bar erhoht. tiber die Leitung 12 
werden der Waschkolonne 10 stiindlich 396 Normliter ei- 
nes Gases bestehend aus: 



0,42 Vol?6 
4,2 V0I96 
54,63 V0I96 
31,93 Vol% 
8,82 V0I96 



CO 

CH^ 

C2H4 

S«6 
C^-KW 
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entnommen. Die t>ei 7 aus den Olabscheidern 6 und 13 ab- 
gezogenen Flussigprodtikte fallen in einer Menge von 
422 g/h an. Der Kopf der Waschkolonne 10 wird stundlich 
uber die Leitimg 20 mit 3 1 Wasser von 25^C beauf schlagt . 
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Verfaliren zur Herstellimg von Olefinen 



Patentansprtiche 

1 • Verf ahren zur Herstellimg von Cg- bis C^-Olef inen aus 
Methanol, Dimethylether ^md gegebenenf alls Wasserdampf 
enthaltenden Gasgemischen in Gegenwart von Katalysato- 
ren bei Temperaturen von 250 bis 500^0 und Drucken von 
0,1-6 bar xmter Ruckfiihriong der nicht iimgesetzten Aus- 
gangsstof f e, dadurch gekennzeichnet , daB man zu Beginn 
ein Methanol/Wasser-Gemisch im Volumenverhaltnis 1 : 
(0 bis 2) verdampft xind in einem den Katalysator ent- 
haltenden Reaktor lamsetzt, die Reaktionsgase dxxrch Ab- 
ktlhlvmg teilkondensiert, in einem Abscheider in drei 
Phasen auftrennt, die aus hSheren Aliphaten und Aroma- 
ten bestehende Olphase abzieht, die verbleibende vraB- 
rige Phase xmd die Gasphase in einer Waschkolonne bei 
Drucken von 1 - 40 bar mit Wasser wascht, tiber Kopf 
ein uberwiegend C^- bis C^-Olefine enthaltendes gas- 
formiges Kohlenwasserstof fgemisch abzieht tmd in an 
sich bekannter Weise auftrennt, aus der Blase der Wasch- 
kolonne eine das nicht-xamgesetzte Methanol und den als 
Zwischenprodukt gebildeten Dimethylether enthaltende 
waBrige Phase abzieht xmd daraus in einer Abstreifko- 
lonne Methanol und Dimethylether abdestilliert und in 
den Reaktor zurtickf lihr t , wahrend man aus der Blase der 
Abstreifkolonne das Wasser abzieht. 

Z. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet . dafl 
der Katalysator einenZeolith vom Typ H ZSM-5 enthalt 
und die Umsetzung bei Drucken von 0,1-3 bar imd, ent- 
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sprechend dem allmahlichen Aktivitatsabfall des Kata- 
lysators, bei von 280^ bis 560^C ansteigenden Tempe- 
ra turen stattf indet . 

5 3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadxirch gekennzeich- 
net, dafl man dxirch Steuerijng der Reaktionstemperatur 
das Methanol bel jedem Dxarchgang jeweils nixr bis zu 
hochstens 80 % zu Kohlenwasserstof f en vunsetzt. 

10 ^. Verfahren nach einem der Anspruche 1-3, dadxirch ge - 

kennzeichnet , da6 die Waschkolonne eine obere Absorp- 
tionszone, eine untere Abtriebszone sovie einen Slab- 
scheider ftir auskondensierende Kohlenwasserstoff e ent- 
hait. 

.15 

5, Verfahren nach einem der Ansprtiche 1-4, dadurch ge - 
kennzeichnet , daB man in der Waschkolonne 1 Liter 
Waschwasser 3 - 200 Normliter tiber Kopf abgezoge- 
nes, gasfSrmiges Kohl enwass erst of fgemisch einsetzt. 

20 

6^ Verfahren nach einem der Anspruche 1-5, dadurch ge - 
kennzeichnet ^ dafl die Temperatur in der Blase um 
5 - 40^C hSher liegt als am Kopf der Waschkolonne, 

25 7. Verfahren nach einem der Ansprtiche 1-6, dadurch ge- 
kennzeichnet ^ dafl man einen Teil der aus der Blase 
der Waschkolonne abgezogenen WaschlSsung verdampft 
und in den Reaktor zxartickf lihrt . 

30 8. Verfahren nach einem der Anspruche 1-7, dadurch ge- 
kennzeichnet ^ dafl die Abstreifkolonne bei der Sie- 
detemperatur des Wassers betrieben wird. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1-8, dadurch ge - 
35 kennzeichnet , dafl man von dem aus der Blase der Ab- 

streifkolonne abgezogenen Wasser mindestens einen 
dem jev/eils gebildeten Reaktionswasser entsprechen- 
den Anteil aus dem System ausschleust. 
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10. Verfahren nach einem der Ansprtiche 1-9, dadurch ge- 
kennzeichnel: , da6 man einen Teil des aus der Blase 
der Abstreifkolonne abgezogenen Wassers abkiihlt 
und auf den Kopf der Waschkolonne zxiriickf iihrt . 

5 

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 1-10, dadurch ge - 
kennzeichnet . daB man einen Teil des aus der Blase 
der Abstreifkolonne abgezogenen Wassers zur Verdiin- 
nung des Methanols in den Reaktor zuriickf tihrt . 
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